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(S) Printable crossl inked (or crosslinkable) silicone release composition 



(57) La presente invention concerne des compositions silicones reticulabies ou. reticulees, susceptibles 
d'etre utilisees, notamment, pour former un re vehement ou film antiadherent pour support fibreux ou 
non, par exemple en papier ou analogue, ou en polymere naturel ou synthetique (film). 

L'un des objectifs essentiels de i'invention est de foumir une composition silicone reticulable ou 
reticuiee, qui apporte une solution satisfaisante au dilemme antiadherence/im prima bilite, traditionnel- 
lement rencontre dans les revetements silicones antiadherents. 

Get objectif et d'autres sont atteints par la composition de I'invention comprenant au moins un 
polyorganosiloxane et au moins un alcool polyvinyiique repondant aux specifications suivantes : indice 
d'ester (I.E) superieur ou egal a 80, de preference a 100 et plus preferentiellement encore compris entre 
120 et 200, et viscosite dynamique type (t^ inferieure a 12 mPa.s, et de preference a 10 mPa.s, le ratio 
ponderal sur sec de la fraction polyorganosiloxane sur la fraction APV s'etablissant entre 0,5 et 10, de 
preference entre 1 et 5 et plus preferentiellement encore entre 1,5 et 3,5. 

Application : Papiers antiadherents et imprimables ou films poiymeres. 
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Le domaine de I'invention est celui des compositions silicones reticulables on reticulees, susceptibles 
d'etre utiiisees, notamment, pour former un revetement oufilm antiadherent pour support fib reux ou non, par 
exemple en papier ou analogue, ou en polymere naturel ou synthetique (film). 

Les polyorganosiloxanes sontconnus pour leur aptitude a rendre antiadherentes des surfaces de supports 
divers, (e.g. papier, tissu, film polymere ou autres). Les traitements antiadherents sontfaciles a effectuer avec 
les silicones, car ces derniers peuvent se presenter sous forme de resine, solution ou emulsion liquide reticu- 
lable, qui sont facilement applicables et etalables sur des supports, a cadence et a echelle industrielle. C'est 
ainsi que les compositions silicones sont, par exemple, utiiisees comme agent de demoulage, notamment dans 
la confection des pneus et dans I'injection de matieres plastiques, ou bien encore pour le revetement des mou- 
les metalliques utilises en patisserie ou des filets dans les fours a pain ou enfin pour la realisation de papier 
protecteurd'adhesifs (etiquette, papier decoratif), de papier intercalate pour la manipulation des masses col- 
lates (stratif ie, caoutchouc cru), de papier antiadherent pour la cuisson des patisseries. A titre illustratif, on 
peut indiquer que les demandes ou brevets US-A-4 347 346, EP-A-0 219 720, EP-A-0 454 130 et EP-A-0 
523660 decrivent des polyorganosiloxanes, destines a etre utilises dans ('application antiadherence papier. 

Les silicones reticulables connues et utiiisees pour I'enduction en couche mince de supports e.g. papier, 
tirent en partie leur fonctionnalite antiadherente de leur nature hydrof uge. Mais, ce defaut d'aff inite pour I'eau 
a pour consequence que les encres d'impression, qui, pour la plupart sont hydrophiles, ne peuvent ni accrocher 
ni mouiller sur des revetements silicones antiadherents. 

Pour tenter de remedier a cette lacune, il a ete propose d'incorporer, dans les compositions silicones an- 
tiadherentes, des additifs et des charges, qui seraient susceptibles de permettre de repondre, a la fois, a I'exi- 
gence d'antiad here nee et a I'exigence "d'imprimabilite". C'est ainsi que, par exemple, la demande de brevet 
JP-A-0 503 3296 divulgue des compositions de revetement papier contenant des polyorganosiloxanes, des 
copolymers latex de styrene- butadiene et des pigments. Les qualites d'impression de tels revetements sili- 
cones charges de latex, restent encore peu satisfaisantes. En outre, I'addition d'une charge de latex amene 
une sensibilite thermique, qui est particulierement penalisante pour le revetement. En effet, cela se traduit par 
une degradation des proprietes antiadherentes a des temperatures relativement basses : le support enduit de- 
vient thermocollant 

Dans cet etat de la technique, I'un des objectifs essentiels de la presente invention est de remedier aux 
inconvenients vises ci-dessus, en fournissant une composition silicone reticulable ou reticulee, qui apporte 
une solution satisfaisante au dilemme antiadherence/imprimabilite, traditionnellement rencontre dans les re- 
vetements silicones antiadherents. 

Un autre objectif de I'invention est defournir une composition silicone reticulable ou reticulee apte a former 
un revetement antiadherent et imprimable qui ne soit pas thermosensible. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir une composition silicone reticulable ou reticulee apte a former 
un revetement antiadherent et imprimable qui soit egalement hydrofuge et qui ait non seulement une bonne 
tenue a I'eau, mais aussi une bonne tenue aux graisses. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir une composition silicone reticulable ou reticulee pour reve- 
tement antiadherent et imprimable, qui soit aisement applicable, par exemple par etalement, sur les supports 
a traiter, de facon a satisfaire aux contraintes industrielles de rentabilite et de production en masse. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir une composition silicone reticulable ou reticulee pour reve- 
tement antiadherent imprimable, qui soit d'un cout de revient raisonnable. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir des supports traites a I'aide des compositions visees ci-des- 
sus. 

Pour atteindre ces objectifs, parmi d'autres, la Demanderesse a eu le merite de mettre en evidence, apres 
de nombreuses etudes et essais, que la solution aux problemes evoques ci-avant, passe par I 'incorporation 
dans la composition silicone reticulable ou reticulee consideree d'un additif du type polymere hydrosoluble 
choisi parmi une ciasse particuliere d'alcools polyvinyliques. 

Ainsi, la presente invention concerne done, tout d'abord, une composition silicone reticulable, susceptible 
d'etre utilisee comme revetement antiadherent et imprimable, pour support f ibreux ou non, du type de celles 
comprenant au moins un polyorganosiloxane et au moms un aicool polyvinylique (APV t ) ayant un indice d'ester 
(I.E) superieur ou egal a 80, de preference a 100 et plus preferentiellement encore compris entre 120 et 200, 
caracterisee 

- en ce que cet APV t presente une viscosite dynamique type (ti^ inferieure a 12 mPa.s, et de preference 
a 10 mPa.s, 

- et en ce que le ratio ponderal sur sec de la fraction polyorganosiloxane surla fraction APV s'etabl it entre 
0,5 et 10, de preference entre 1 et 5 et plus preferentiellement encore entre 1,5 et 3,5, 

avec la condition selon laquelle PAPV, est melange avec au moins un autre alcool polyvinylique dans 
le cas ou la fraction polyorganosiloxane comporte au moins un polydiorganosiloxane portant a chaque extre- 
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mite de la chatne au moins deux groupes condensables ou hydrolysables, ou un seul groupe hydroxyle, les 
molecules dudit (ou desdits) polydiorganosiloxane(s) etant aptes a reagir entre elles et/ou avec cedes d'au 
moins un agent reticulant de type organosilane, comportant au moins trois groupes condensables ou hydro- 
lysables quand le polydiorganosiloxane est a extremites hydroxytes et/ou de type polyhydrogenosiioxane, en 
presence d'un systeme cataiytique comprenant une quantity catalytiquement efficace d'au moins un cataly- 
seur compose d'au moins un mttal appartenant au groupe de I'etain, et selon un mecanisme de polyconden- 
sation. 

Les alcools polyvinyliques (APV) sont des composes obtenus indirectement a partir de leur esters, par hy- 
drolyse en milieu aqueux ou par alcoolyse en milieu anhydre. En pratique, les esters utilises comme matiere 
premiere sont couramment les acetates de polyvinyles. Gen6ralement, la lyse des esters conduisant aux APV 
n'est pas complete. II reste dans la molecule des radicaux acyies dont la proportion inf lue sur les proprietes 
de I'APV, notamment sur sa solubility. Un mode de definition des APV repose done sur I'indication de I'indice 
d'ester (LE) qui est inversement proportionnel au taux d'hydrolyse. La mesure de PI. E. s'effectue de maniere 
connue en soi, par neutralisation de I'acidite 6ventuelle de I'alcooi polyvinyiique, saponification des groupes 
acyies et titrage de I'exces d'alcaline saponification. 

Les alcools polyvinyliques selon I'invention sont egalement caracterises par leur degre de condensation 
que Ton peut evaluer par la determination de la viscosite dynamique d'une solution type (designee par n*. dans 
le present expose), sachant que cette variable est d'autant plus elevee que le degre de condensation est plus 
grand. 

La viscosite correspond au coefficient de viscosite dynamique d'une solution aqueuse d'APV a 4 % 
poids, mesure a une temperature de 20 ± 5°C a I'aide d'un viscosimetre d'Ostwald. 

Les compositions selon I'invention permettent d'obtenir, apres enduction, des surfaces antiadherentes im- 
primables et hydrdfuges. De plus, les revttements reticules ainsi realises sont relativement insensibles a la 
temperature, lis benef icient, en outre, d'une bonne imprimabilite et d'une antiadherence satisfaisante. Enf in, 
I'alcooi polyvinyiique mis en oeuvre ne greve pas la composition silicone sur le plan economique. 

Sans que cela ne soit limitatif, on peut donner des exemples d'aicools polyvinyliques procurant des resui- 
tats satisfaisants au regard des objectifs vises par I'invention: ces APV sont ceux dont Pt^ est compris entre 
5 et 10 mPa.s et dont PI.E. est compris entre 130 et 150. 

Les acetates de polyvinyfe sont des APV classiques, utilisables pour I'invention. 

Suivant une variante avantageuse de I'inventioh, la composition contient un melange de differents alcools 
polyvinyliques, de preference un melange d'aicools polyvinyliques tels que def in is ci-dessus (APV^ et d'aicools 
polyvinyliques (APV 2 ) dont I'l.E. est superieur ou 6gal a 10 de preference compris entre 10 et 150, et plus pr6- 
ferentiellement encore entre 15 et 50 et dont I't^, est inferieur ou egal a 50 mPa.s, de preference, a 30 mPa.s 
et plus prtferentiellement encore a 10 mPa.s. Avantageusement, les proportions en APVi et APV 2 dans le me- 
lange sont les survantes : 

APVi de 40 a 100 parties en poids, de preference de 50 a 100 parties en poids ; 
APV 2 de 0 a 60 parties en poids de preference de 0 a 50 parties en poids. 
Une telle variante permet d'obtenir un bon compromis entre la tenue aux graisses et la tenue a I'eau, sans 
sacrif ier a I'antiadherence et a rimprimabiiite. 

Comme cela ressort de ce qui precede, la composition silicone selon I'invention comprend, entre autres, 
une fraction polyorganosiloxane et une fraction alcooi polyvinyiique. 

Dans le cadre de I'invention, il est apparu preferable que le ratio ponderal sur sec 

Fraction polyorganosiloxane 
Fraction APV 

s'etablisse entre 0,5 et 10, de preference entre 1 et 5 et plus preferentiellement encore entre 1,5 et 3,5. 

S'agissant de la fraction polyorganosiloxane, eile peut etre constitute par un polymere ou un melange de 
polymeres silicones reticulables, de toutes natures appropriees et connues en elles-mdmes, notamment pour 
les applications en antiadherence et/ou hydrofugation. 

Cette fraction polyorganosiloxane peut ainsi etre constitute, par exemple, par au moins Tune des fractions 
a, b et c decrites ci-apres. 

La fraction polyorganosiloxane * a * comprend au moins un polydiorganosiloxane portant a chaque ex- 
tremite de la chafne au moins deux groupes condensables ou hydrolysables, ou un seul groupe hydroxyle, les 
molecules dudit (ou desdits) polydiorganosiloxane(s) etant aptes a reagir entre elles et/ou avec cedes d'au 
moins un agent reticulant de type organosilane, comportant au moins trois groupes condensables ou hydro- 
lysables quand le polydiorganosiloxane est a ext re mites hydroxy! es et/ou de type polyhydrogenosiioxane, en 
presence d'un systeme cataiytique comprenant une quantite catalytiquement efficace d'au moins un cataly- 
seur compose d'au moins un metal appartenant au groupe de retain, et selon un mecanisme de polyconden- 
sation. 



BP 0 686 679 A1 



Plus precisement, ces polyorganosiloxanes du type polycondensation peuvent etre obtenus a partir e.g., 
de diorganopolysiloxanes a - a> dihydroxyfees et de diorganopolysiloxanes hydrogenes. 

La fraction polyorganosiloxane * b • est constituee notamment par au moins un polyorganosiioxane reti- 
culable par voie cationique, grace a des substituants fonctionnels, de preference de type epoxy et/ou vinyloxy. 

De tels silicones sent du type de ceux definis dans les demandes de brevet francais au nom de la De- 
manderesse N° 92 03 441 et 93 02749, qui sont indues par reference dans le present expose, pour la des- 
cription des polyorganosiloxanes reticulables par voie cationique. 

Un autre exemple de fraction polyorganosiloxane qui correspond a une mise en oeuvre avantageuse de 
^invention est donne par la fraction * c * constituee notamment par : 

- au moins un polyorganosiloxane (I) presentant, par molecule, au moins deux groupes alcenyles en C 2 - 
C 8 lies au silicium, 

- au moins un polyorganosiloxane (II) presentant par molecule, au moins trois atomes d'hydrogene lies 
au silicium, 

- et par un systeme catalytique comprenant une quantite catalytiquement eff icace d'au moins un cataly- 
seur (III) compose d'au moins un metal appartenant au groupe du platine, 

ces polyorganosiloxanes etant reticulables par polyaddition. 
Le polyorganosiloxane (I) est ponderalement I'un des constituants essentiels de la composition selon In- 
vention. Avantageusement, II s'agit d'un produit presentant des motifs de formule : 

T a Z b SiO±j^^tM (/.1) 

2 

dans taquelle : 

- T est un groupe alcenyle, de preference vinyle ou alkyle, 

- Z est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur I'activite du catalyseur et 
cholsi, de preference, parmi les groupes aikytes ayant de 1 a 8 atomes de carbone incius, avantageu- 
sement, parmi les groupes methyle, ethyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyleet ainsi que parmi les grou- 
pes aryles et, avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et phenyle, 

• - a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

event uellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule moyenne : 

Z c SiO±^c (1.2) 

2 

dans laquelle Z a la mdme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise entre 0 et 3, par exem- 
ple entre 1 et 3. 

II est avantageux que ce polydiorganosiloxane ait une viscosite au moins egale a 10 mPa.s, de preference 
a 1000 mPa.s et plus preferentiellement encore comprise entre 5.000 et 200.000 mPa.s. A titre d'exemple de 
compose (I), on peut citer le polydimethylsiloxane. 

Le polyorganosiloxane (I) peut etre uniquement forme de motifs de formule (1.1) ou peut coritenir, en outre, 
des motifs de formule (1.2). De meme, il peut presenter une structure lineaire ramif iee cyclique ou en reseau! 
Son degre de polymerisation est, de preference, compris entre 2 et 5 000. 

Z est generalement choisi parmi les radicaux methyle, ethyle et phenyle, 60 % molaire au moins des ra- 
dicaux Z etant des radicaux methyle. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (1.1) sont le motif vinyldimethylsiloxane, le motif vinylphenyl- 
methylsiloxane et le motif vinylslloxane. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (I.2) sont les motifs SiO^, dimethylsiloxane, methylphenyl- 
siloxane, diph6nylsiloxane, methylsiloxane et phenylsiloxane. 

Des exemples de polyorganosiloxanes (I) sont les di methyl polysiloxanes a extremites dimethylvinylsilyle, 
les copolymeres methylvinyldimethyl polysiloxanes a extremites trimethylsilyle, les copolymeres methylvinyl- 
dimethylpolysiloxanes a extremites dimethylvinylsilyle, les methylvinyl polysiloxanes cycliques. 

Le polyorganosiloxane (II) est de preference du type de ceux comportant des motifs siloxyle de formule : 

HaL.SiO^^jd^i (//.1) 

2 

dans laquelle : 

- L est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur I'activite du catalyseur et 
choisi, de preference, parmi les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone incius et, avanta- 
geusement, parmi les groupes methyle, ethyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les 
groupes aryles et, avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et phenyle, 

- d est 1 ou 2, e est 0. 1 ou 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, 

- eventuellement, au moins une partie des autres motifs etant des motifs de formule moyenne : 

L g SiO±^& (11.2) 

dans laquelle L a la mSme signification que ci-dessus et g a une valeur comprise entre 0 et 3. 



I) 
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La viscosity dynamique r| d de ce polyorganosiloxane (II) ^ a 5 de preference a 10 et, plus preference! le- 
ment encore, est comprise entre 20 et 1000 mPa.s. 

A titre d'exemples de polyorganosiloxane (II), on peut citer !e poly(dimethylsiloxane) (methylhydrogeno- 
siioxy) a, oo dl methyl hydrogenosiloxane. 
5 Le polyorganosiloxane (II) peut etre uniquement fbrm6 de motifs de formule (11.1) ou comporte en plus 

des motifs de fomule (M.2). 

Le polyorganosiloxane (II) peut presenter une structure Iineaire ramif iee cyciique ou en reseau. Le degre 
de polymerisation est superieur ou egal a 2. Plus generalement, il est inferieur a 5 000. 
Le groupe L a la meme signification que le groupe Z ci-dessus. 
10 Des exemples de motifs de formule (11.1) sont : 

H(CH 3 ) 2 SI0 1/2 , HCH 3 SiO M , H(C 6 H 5 )Si02/ 2 
Les exemples de motifs de formule (II. 2) sont les memes que ceux donnes plus haut pour les motifs de 
formule (I.2). 

Des exemples de polyorganosiloxane (II) sont : 
is - les dimethylpolysiloxanes a extremites hydrogenodimethylsilyie, 

- les copolymeres a motifs dimethyl-hydrogenomethylpolysiloxanes (dimethyl) a extremites trimethylsi- 
lyle, 

- les copolymeres a motifs di methyl- hydrogenomethytpolysi I oxanes a extremites hydrogenodi methyl si- 
lyle, 

20 - les hydrogenomethylpolysiloxanes a extremites trimethylsilyle, 

- les hydrogenomethylpolysiloxanes cycJtques. 

Le rapport du nombre d'atomes d'hydrogene lie au silicium dans le polyorganosiloxane (I) sur le nombre 
de groupes a insaturation alcenyle de le polyorganosiloxane (II) est compris entre 0,4 et 10, de preference, 
entre 0,6 et 5. 

25 Les bases de compositions silicones polyaddition peuvent ne comporter que des polyorganosiloxane (I) 

et (II) lineaires comme, par exemple, celles decrites dans les brevets : US-A-3 220 972, US-A-3 697 473 et 
US-A4 340 709 ou comporter a la fois des polyorganosiloxanes (I) et (II) ramifies ou en reseau, comme par 
exemple celles decrites dans les brevets : US-A-3 284 406 et US-A-3 434 366. 

Les catalyseurs (III) sont egal erne nt bien connus. On utilise, de preference, les composes du platine et 

30 du rhodium. On peut, en particulier, utiliser les complexes du platine et d'un produit organ ique decrit dans les 
brevets US-A-3 159 601, US-A-3 159 602, US-A-3 220 972 et les brevets europeens EP-A-0 057 459, EP-A- 
0 188 978 et EP-A-0 190 530, les complexes du platine et d'organosiloxanes vinyl es decrit s dans les brevets 
US-A-3 419 593, US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le catalyseur generalement prefere 
est le platine. Dans ce cas, la quantite ponderate de catalyseur (III), calculee en poids de platine-metal, est 

35 generalement comprise entre 2 et 400 ppm, de preference entre 5 et 200 ppm bases sur le poids total des 
polyorganosiloxanes (I) et (II). 

Avantag easement, le systeme catalytique de cette composition elastomere silicone de type polyaddition, 
comprend au moins un ralentisseur de la reaction d' addition (inhibiteurde reticulation), choisi parmi les compo- 
ses suivants : 

40 - polyorganosiloxanes, avantageusement cy cliques et substitues par au moins un alcenyle, le tetrame- 

thylvinyltetrasiloxane etant particulierement prefere, 

- la pyridine, 

- les phosphines et les phosphites organ ique s, 

- les amides in sat u res, 
45 - les maleates alkyles 

- et les alcools acetyl en iques. 

Ces alcools acetyien iques, (Cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874), qui font partie des bloqueurs ther- 
miques de reaction d'hydrosilyiation preferes, ont pour formule : 

R - (R*) C (OH) - C a CH 

so formule dans laquelle, 

■ . R est un radical alkyle Iineaire ou ramif ie, ou un radical phenyle; 
. R' est H ou un radical alkyle Iineaire ou ramif ie, ou un radical phenyle; 
les radicaux R, R f et I'atome de carbon e situe en a de la triple liaison pouvant event uellement former un cycle; 
le nombre total d'atomes de carbone contenu dans R et R' etant d'au moins 5, de preference de 9 a 20. 
55 Lesdits alcools sont de preference, choisis parmi ceux presentant un point d'ebullition superieur a 250° 

C. On peut citer a titre d'exemples : 
. rethynyi-1-cyclohexanol 1; 
. le methyl-3 dodecyne-1 oi-3 ; 
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. le trimethyl-3,7, 1 1 dodecyne-l ol-3 
. le diphenyl-1,1 propyne-2 ol-1; 
. l'ethyl-3 ethyl-6 nonyne-1 ol-3; 
. le m6thyl-3 pentadecyne-1 ol-3. 

Ces alcools a-acetyleniques sont des produits du commerce. 

Un tel ralentisseur est present a raison de 3 000 ppm au maximum, de preference a raison de 100 a 2000 
ppm par rapport au poids total des organopolysiloxanes (I) et (II). 

Avantageusement, la composition selon I'invention se presente sous forme de dispersion aqueuse reticu- 
lable comprenant: 

- la fraction polyorganosiloxane constituee par une emulsion du type huile dans eau eventuellement sta- 
bilised parau moins un tensioactif choisi parmi les tensioactifs ioniques ou non et leurs melanges, 

- la fraction polymere hydrosoluble, 

- un systeme catalytique de reticulation, 

- eventuellement une charge minerale, 

- et eventuellement au moins un agent anti-mousse. 

La charge minerale facultative est de preference minerale. Elle peut etre constituee par des produits choi- 
sis parmi les matieres siiiceuses ou non. 

S'agissant des matieres siiiceuses, elles peuvent jouer ie role de charge renforcante ou semi-renforcante. 

Les charges siiiceuses renforcantes sont choisies parmi les silices colloidales, les poudres de silice de 
combustion et de precipitation ou ieur melange. 

Ces poudres presentent une tail J e moyenne de particuie generalement inferieure a 0,1 um et une surface 
specifique BET superieure a 50 rr^/g, de preference comprise entre 150 et 350 m 2 /g. 

Les charges siiiceuses semi-re nforcantes telles que des terres de diatomees ou du quartz broye, peuvent 
etre egalement employees. 

En ce qui concerns les matieres minerates non siiiceuses, eiles peuvent intervenir comme charge minerale 
semi-renforcante ou de bourrage. Des exemples de ces charges non siiiceuses utilisabies seules ou en me- 
lange sont le noir de carbone, le dioxyde de titane, I'oxyde d'aluminium, I'alumine hydratee, la vermiculite ex- 
panses, la vermiculite non expansee, le carbonate de calcium, I'oxyde de zinc, le mica, le talc, I'oxyde de fer, 
le sulfate de baryum et la chaux eteinte. Ces charges ont une granulomere generalement comprise entre 
0,001 et 300 um et une surface BET inferieure a 100 m 2 /g. 

Sur le plan ponderal, on prefere mettre en oeuvre une quantite de charge comprise entre 20 et 50, de 
preference entre 25 et 35 % en poids par rapport a I'ensemble des constituants de la composition. 

L* agent anti-mousse eventuellement ajoute a la composition est selectionne, e.g., parmi les anti-mousses 
a base de silicones, tels que le RHODORSEAL® 7041 4 commercialise par la demanderesse. 

Avantageusement, on prevoit un coadditif de type latex qui est introduit dans la fraction polymere hydro- 
soluble pour agir en association avec ce dernier. Comme exemple de latex susceptible de convenir, on peut 
citer les copoiymeres styrene-butadiene. 

Suivant une disposition interessante de ['invention la proportion d'eau de la susdite dispersion aqueuse 
est superieure ou egaie a 50 % en poids, de preference a 70 % en poids et plus preferentiellement encore a 
90 % en poids. 

De maniere connue en soi, la composition elastomere silicone peut etre egalement additionnee de divers 
additifs dassiques comme par exemple les colorants. 

Selon un autre de ces aspects et dans le cas ou les polyorganosiioxanes mis en oeuvre sont du type po- 
lyaddition, la presente invention est relative a un systeme precurseur, au moins bicomposant, de ia composition 
silicone elastomere decrite supra. Dans ce systeme, les parties reactives reticulables de la composition sili- 
cone ne sont pas en presence. Avantageusement, un tel systeme precurseur se presente en deux parties A 
et B distinctes, destin6es a etre melangees pour former la composition, I'unede ces parties A ou B comprenant 
le systeme catalytique (III) et une seuie espece (I) ou (II) de polyorganosiloxane. 

Ainsi, ce bicomposant est constitue 

- soit d'une partie A comprenant la fraction polyorganosiloxane en melange avec ia fraction polymere hy- 
drosoluble et d'une partie B comprenant le systeme catalytique eventuellement complete par une partie 
de la fraction polyorganosiloxane non reactive a elle seule en presence du systeme catalytique 

- soit d'une partie A comprenant la fraction polyorganosiloxane en tout ou partie et d'une partie B formee 
par la fraction polymere hydrosoluble et le systeme catalytique et eventuellement completee par une 
partie de la fraction polyorganosiloxane non reactive a elle seule en presence du systeme catalytique. 

Pour obtenir la dispersion silicone aqueuse reticulable de i'invention, on prepare tout d'abord une emulsion 
aqueuse a partir de la fraction polyorganosiloxane et d'eau. On melange ensuite cette emulsion avec la fraction 
polymere hydrosoluble et, juste avant d'appliquer la dispersion sur la surface du support a revStir, avec le sys- 
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teme catalytique, de maniere a enclencher le processus de reticulation qui se poursuit pendant et apres ren- 
du ction. 

Les faisceaux d'electrons et les rayon nements elect romagnetiques (UV) ou thermiques (IR) constituent 
des moyens, parmi d'autres, susceptibles d'etre mjs en oeuvre pour initier et/ou favoriser la reticulation. 

Un autre objet de I' invention est i'utilisation de la composition elastomere ou de son systeme precurseur 
decrit ci-dessus, pour le revStement ou I'enduction de support fibreux ou non, de preference fibreux et plus 
preferentieilement encore de supports en papier ou analogue, ce revetement etant present a raison d'au plus 
1 ,00 g de polyorganosiloxane par m 2 de support, de pref6rence d'au plus 0,9 g/m 2 , et plus preferentieilement 
encore d'au plus 0,50 g/m 2 . 

Selon d'autres alternatives, ce support peut etre constitue de polym6res synthetiques ou naturels tels que 
les poly6thylenes, les polypropylenes ou les polyesters. . 

Le support peut se presenter sous forme de film (couche) mince, de tissu ou d'autres articles souple, ainsi 
que sous forme d'objets plus compacts et massifs (e.g. moules....) 

Suivant une application privilegiee de la composition de I'invention, le support fibreux ou non comprend 
surau moins une de ses faces un revStement anti-adherent et imprimable constitue par la composition silicone 
sous forme reticul6e, telle que decrite supra. 

Plus precisement, ce support peut comporter le revetement antiadherent et imprimable sur Tune de ses 
faces et un revetement adhesif sur la face oppbsee. Dans cette realisation, on envisage, notamment, des ar- 
ticles tels que des etiquettes, des feuilles, des rubans ou similaires autoadhesifs qui ont pour proprietes d'etre 
imprimables, hydrofuges et collables les uns sur les autres, de maniere reversible. Cette derniere caracteris- 
tique est particulierement interessante pour les etiquettes autocollantes, car eile permet la suppression des 
supports antiadhesifs classiques. 

II va de soi que I'invention n'est pas iimitee aux supports a faces opposees adhesive/antiadherente mais 
englobe egalement les supports revdtus uniquementd'une couche d'antiadhesif imprimable, qui peuvent etre 
imp rimes et utilises tels quels, par exemple, comme moyens de protection. 

Un autre objet de {'invention est I'utilisation d'alcools polyvinyliques comme agent d'amelioration de I'im- 
primabilit6, d'une composition silicone reticulable ou reticulee destinee a dtre utiiisee pour former un revete- 
ment antiadherent et imprimable, pour supports fibreux ou non, de preference en papier ou en polymere 
synthetique. 

Les exemples, qui suivent, de preparation de la composition silicone consid6r6e et de son application 
comme revetement antiadherent, imprimable et hydrof uge de supports papier permet tront de mieux com pren- 
dre I'invention et de faire ressortir ses avantages et ses variantes de realisation. Les performances de la 
composition de {'invention seront mises en exergue par des tests comparatifs. 

EXEMPLES: 

EXEMPLE 1 : PREPARATION OE DISPERSIONS SILICONES AQUEUSES D'ENDUCHON SELON L' IN- 
VENTION 

Dans un reacteur equipe d'un agitateur a helice, on charge : 
AJ 100 parties en poids : 

o d'une emulsion aqueuse (extrait sec = 40 % poids) preparee de maniere connue en soi, a partir d'une 
huile polydimethylsiloxane (I) contenant 1 % en poids de motifs vinyls, et d'une huile poiyhydroge- 
nomethylsiloxane (II) contenant 30 % en poids de motifs SiH (ratio molaire SiH/SiVi S 1), 

o de 2 g d'un alcool polyvinyl ique emulsif iant d'indice d'ester et de viscosity donnes nm. 

o et d'eau. 

B/ 12 parties en poids d'un catalyseur au platine type Karstedt (le taux de Pt metal par rapport aux huiles 
silicones est de I'ordre de 1 00 ppm). 

On melange A et B par agitation pendant 5 minutes et on rajoute progressivement 190 parties en poids 
d'une solution aqueuse a 10 % en poids d'alcool polyvinyfique. 

On rajoute ensuite 1929 parties d'eau de maniere a obtenir un extrait sec d' environ 3% en poids. 

Plusieurs echantillons de composition silicone d'enduction ont ete ainsi obtenues: temoin negatif (T) sans 
polymere hydrosoluble et echantillons 1 a 8 different les uns des autres, selon la nature de I'APV et la densite 
de dep6L 

Trois types d'APV ont ete mis en oeuvre : 
->APV o r|<tt = 30/I.E. = 5 
^APV 1 r| dt = 5/I.E. = 140 

APV/211^ = 8 / I.E. = 20 Ces APV sont des produits de marque RHODOVIOL® commercialises par la 
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demanderesse. 

EXEMPLE 2 : APPLICATION DE5 DISPERSIONS OE L'EXEMPLE 1 SUR OES SUPPORTS PAPIER 

L'enduction a ete reaiisee, a f raid, a I'aide d'une machine pilote ROMOTEC, equipee d'une tete d'enduction 
de type "barre de Meyer". 

Apres enduction, la reticulation est effectuee par passage dans un four de 3 x 2 m de longueur regule a 
150° C. 

La vitesse machine etant de 50 m /mn, le revetement silicone reticule durant 7,2 s dans le four. La tem- 
perature de surface du papier est d'environ 110°C. 

Les papiers traites sent testes apres un vieillissement de 9 jours dans une saile conditionnee a 23° C et 
50%d'HR. 

Le papier kraft blanchi mis en oeuvre a une largeur de 400 mm et un grammage de 50 g/m 2 . 
EXEMPLE 3 : TESTS DES PAPIERS DE L'EXEMPLE 2 

3. 1. M6t nodes anafytiques 

-►Le depdt de surface total en silicone est mesure par fluorescence X et est exprimee en g de polyorga- 

nosilbxane sec depose par m 2 de papier. 
-►On evalue I'antiadherence des revStements silicones par mesure des forces de decollement d'un ruban 

adhesif de marque TESA® 4651, a I'aide d'un dynamometre de type INSTRON, selon la methode Finat 

N°3. 

Les forces sont exprimees en gf/ cm. Dans ce test I'antiadherence est acceptable si elle est ^ 500 gf, 
ce qui correspond a: + et bonne si elle est ^ 200 gf, ce qui correspond a : 
-►Uimprimabilite a ete evaluee a I'aide d'une imprimante de type "jet d'encre" de marque DESKJET PLUS 
® 500 HEWLETT PACKARD. Uimprimabilite est appreciee selon une gamme de trois etalons corres- 
pondant aux figures 1 a 3 annexees : 

Fig. 1 = mediocre, annote - 

Fig. 2 = moyen, annote + 

Fig. 3 = excellent, annote + + 

3.2. Conditions des tests et r6sultats 
Cf. tableau ci-apres. 
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Revendications 



1 1 - Composition silicone reticulable ou reticulee, susceptible d'etre utilisee pour former un revetement an- 
tiadherent et impnmable pour supports fibreux ou non, du type de celles comprenant au moins un polyorga- 
nosiloxane et au moins un alcool polyvinylique (APV,) ayant un indice d'ester (I.E) superieur ou egal a 80 de 
preference a 100 et plus preferentiellement encore compris entre 120 et 200, 
caracterisee 

- en ce que cet APV, presente une viscosite dynamique type ( nd t) inferieure a 12 mPa.s, et de preference 
alOmPa.s, 

- et en ce que le ratio ponderal sur sec de la fraction polyorganosiloxane sur la fraction APV s'etablit entre 
0,5 et 10, de preference entre 1 et 5 et plus preferentiellement encore entre 1,5 et 3,5, 

avec la condition selon laquelle I'APV, est melange avec au moins un autre alcool polyvinylique dans 
le cas ou la fraction polyorganosiloxane comporte au moins un polydiorganosiloxane portant a chaque extre- 
mite de la chaine au moins deux groupes condensables ou hydrolysables, ou un seul groupe hydroxyle les 
molecules dudit (ou desdits) polydiorganosiloxane(s) etant aptes a reagir entre eiles et/ou avec celles d'au 
moms un agent reticulant de type organosilane, comportant au moins trois groupes condensables ou hydro- 
lysables quand (e polydiorganosiloxane est a extremites hydroxyfes et/ou de type polyhydrogenosiloxane en 
presence d'un systeme catalytique comprenant une quantite catalytiquement eff icace d'au moins un cataly- 
seur compose d'au moins un metal appartenant au groupe de retain, et selon un mecanisme de polyconden- 
sation. 1 

2 - Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle comprend un melange de differents 
alcools polyvmyliques, de preference un melange d'alcool polyvinylique te! que definis dans la revendication 
1 (APV,) et d'au moins un alcool polyvinylique (APV2) 

dont I'l.E. est superieur ou egal a 10 de preference compris entre 10 et 150, et plus preferentiellement 
encore entre 15 et 50 et dont I't,* est inferieur ou egal a 50 mPa.s, de preference a 30 mPa.s et plus prefe- 
rentiellement encore a 10 mPa.s. 

3 - Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que la fraction polyorganosiloxane est 
constitute par au moins I'une des fractions a, b et c suivantes : 

± la fraction polyorganosiloxane *a* comportant au.moins un polydiorganosiloxane portant a chaque ex- 
tremite de la chaine au moins deux groupes condensables ou hydrolysables, ou un seul groupe hydroxy- 
le, les molecules dudit (ou desdits) polydiorganosiloxane(s) etant aptes a reagir entre elles et/ou avec 
celles d'au moins un agent reticulant de type organosilane, comportant au moins trois groupes conden- 
sables ou hydrolysables quand le polydiorganosiloxane est a extremites hydroxyles et/ou de type po- 
lyhydrogenosiloxane, en presence d'un systeme catalytique comprenant une quantite catalytiquement 
efficace d'au moins un catalyseur compose d'au moins un metal appartenant au groupe de retain, et 
selon un mtcanisme de polycondensation. 

o la fraction polyorganosiloxane * b * formee notamment par au moins un polyorganosiloxane reticulable 
par voie cationique, grace a des substituants fonctionnels, de preference de type epoxy et/ou vinyloxy, 

c~ la fraction polyorganosiloxane * c * formee notamment par : 

- au moins un polyorganosiloxane (I) presentant, par molecule, au moins deux groupes alcenyles en 
(VCe lies au silicium, 

- au moins un polyorganosiloxane (II) presentant, par molecule, au moins trois atomes d'hydrogene 
lies au stlicium, 

- et par un systeme catalytique comprenant une quantite catalytiquement efficace d'au moins un ca- 
talyseur (III) compose d'au moins un metal appartenant au groupe du platine, 

ces polyorganosiloxanes etant reticulabies par polyaddition. 

4 - Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce qu'elle se presente 
sous forme de dispersion aqueuse reticulable comprenant : 

- la fraction polyorganosiloxane constitute par une emulsion du type huile dans eau eventuellement sta- 
bilisee par au moins un tensioactif choisi parmi les tensioactifs ioniques ou non et leurs melanges, 

- la fraction polymere hydrosoluble, 

- un systeme catalytique de reticulation, 

- eventuellement une charge minerale, 

- et eventuellement au moins un agent anti-mousse. 

5 - Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que la proportion d'eau est superieure ou egaie 
a 50 % en poids, de preference a 70 % en poids et plus preferentiellement encore a 90 % en poids. 

6 - Systeme precurseur, au moins bicomposant de la composition selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 5 a I'exclusion de la fraction • b • telle que definie dans la revendication 3 dans iequel les parties 
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reactives reticulables de la composition silicone ne sont pas en presence. 

7 - Application de la composition silicone selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 ou du systeme 
precurseur selon la revendication 6, pouri'obtention d'un revetement antiadherent et imprimable surun support 
f ibreux ou non, de preference en papier, ce revetement etant present a raison d'au plus 1 ,00 g de poiyorga- 
nosiloxane par m 2 de support, de preference d'au plus 0,90 g/m 2 , et plus preferentiellement encore d'au plus 
0,50 g/m2. 

8 - Support f ibreux ou non, de preference en papier, caracterise en ce qu'il comprend sur au moins une 
de ses faces un revetement anti-adherent et imprimable const it ue par la composition silicone seion Tune quel- 
conque des revendications 1 a 5 sous forme reticuiee. 

9 - Support selon la revendication 8, caracterise en ce qu'ii comporte le revetement antiadherent et im- 
primable sur Tune de ses faces et un revetement adhesif sur la face opposee. 

10 - Utilisation d'al cools polyvinyl iques comme agent d'ameiioration de rimprimabilite d'une composition 
silicone reticulabie ou reticulee destinee a dtre utilisee pour former un revetement antiadherent et imprimable 
pour supports f ibreux ou non. 
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FIG. 3 
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